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Proftest SYKE järjesti helmikuussa 2016 vertailumittauksen trihalometaanien määrityksistä uima-
allas- ja talousvesistä. Vertailumittauksessa oli yhteensä 5 osallistujaa. Koko tulosaineistossa oli
z-arvoja käytettäessä hyväksyttäviä tuloksia 70 %, kun vertailuarvosta sallittiin synteettisessä
näytteessä 15–25 %, juomavesinäytteessä 25 % ja uima-allasvesissä 25–40 %:n poikkeama.
Näytteiden THM-pitoisuuksien vertailuarvoina käytettiin laskennallisia pitoisuuksia. Pätevyyden
arvoinnissa käytettiin z-arvoa, lisäksi laskettiin En- ja D%-arvot.
Kiitos osallistujille!
Avainsanat: vesianalyysi, THM-yhdisteet, vesi- ja ympäristölaboratoriot, uima-allasvedet, laborato-
rioiden välinen vertailumittaus
ABSTRACT
Proftest SYKE carried out the interlaboratory comparison for the analysis of trihalomethanes from
drinking and swimming pools waters in February 2016. In total, 5 participants joined in the
interlaboratory comparison.
The calculated value was chosen as the assigned value for all the samples and measurands. The
performance of the participants was evaluated by using z scores. In this interlaboratory comparison
70 % of the results were satisfactory when the deviation of 15–25 % for the synthetic samples and
25–40 % for other samples was accepted. Further, the performance evaluation was done also by
using En and D% values.
Warm thanks to all the participants!
Keywords: water analysis, THM compounds, swimming pool waters, water and environmental
laboratories, interlaboratory comparison
SAMMANDRAG
Under februari 2016 genomförde Proftest SYKE en jämförelse, som omfattade bestämningen av
THM ämnen i simbassängvatten. Denna jämförelse hade totalt 5 deltagarna.
Som referensvärde av analytens koncentration användes det beräknat värdet. Resultaten värderades
med hjälp av z-värden. I jämförelsen var 70 % av alla resultaten tillfredsställande, när 15–40 %
totalavvikelsen från referensvärdet accepterades. Också En och D% värdarna var beräknat.
Ett varmt tack till alla deltagarna!
Nyckelord: vattenanalyser, THM ämnen, simbassängvatten, vatten- och miljölaboratorier
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1 Johdanto
Proftest SYKE järjesti helmikuussa 2016 vertailumittauksen laboratorioille, jotka määrittävät
trihalometaaneja (THM) uima-allas- ja talousvedestä (THM 02/2016). Vertailumittauksessa
testattiin kloroformi, bromoformi, dibromikloorimetaani sekä bromidikloorimetaani synteetti-
sestä näytteestä, yhdestä talousvesi- ja kahdesta uima-allasvesinäytteestä. Vertailumittauksen
tarkoituksena oli THM-yhdisteitä analysoivien laboratorioiden tulosten vertailu. Pienestä
osallistujamäärästä johtuen vertailua ei järjestetty pätevyyskokeena vaan muutaman osallistujan
välisenä vertailumittauksena.
Suomen ympäristökeskus (SYKE) toimii ympäristönsuojelulain nojalla määrättynä ympäristö-
alan vertailulaboratoriona Suomessa. Yksi tärkeimmistä vertailulaboratorion tarjoamista
palveluista on pätevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten järjestäminen. Proftest SYKE on
FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten järjestäjä PT01
(SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi/scope/PT01/fi). SYKEn laboratoriotoiminnan testaus-,
kalibrointi- ja tutkimustoiminta on FINAS–akkreditoitu (T003, SFS-EN ISO/IEC 17025,
www.finas.fi/scope/T003/fi). Tämän vertailumittauksen järjestäminen ei sisälly akkreditoituun
pätevyysalueeseen. Vertailumittauksen järjestämisessä noudatettiin standardin SFS-EN
ISO/IEC 17043 [1] lisäksi standardia ISO 13528 [2] sekä IUPACin teknistä raporttia [3].
Vertailumittaus antaa ulkopuolisen laadunarvion laboratoriotulosten keskinäisestä vertailta-
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2.2 Osallistujat
Vertailumittaukseen osallistui 5 laboratoriota (Liite 1). Osallistujista 80 % käytti ainakin
joissakin määrityksissä akkreditoituja analyysimenetelmiä. Kaikilla osallistujilla oli standardin
SFS-EN ISO 17025 mukainen laatujärjestelmä. Järjestävän laboratorion (T003,
www.finas.fi/scope/T003/fi) tunnus tässä vertailumittauksessa oli 5 (SYKE, Helsinki).
2.3 Näytteet ja niiden toimitus
Vertailumittauksen näyteastioita kuumennettiin kaksi tuntia 200 °C:ssa ja jäähdytettiin
huoneenlämpöisiksi ennen näytevesien lisäämistä. Lämpökäsittelyllä varmistettiin että astiat
eivät sisältäneet tutkittavia yhdisteitä.
Vertailumittauksen osallistujille toimitettiin synteettinen näyte (A1T), talousvesinäyte (D2T)
sekä kaksi uima-allasvesinäytettä (U3T ja U4T). Synteettinen näyte A1T valmistettiin
lisäämällä neljää eri trihalometaania (THM-yhdistettä: kloroformi, bromoformi, dibromi-
kloorimetaani ja bromidikloorimetaani) metanoliin. Lisäykset tehtiin käyttämällä NIST-
jäljitettäviä (Supelco) varmennettuja vertailuaineita. Näytteiden valmistus on esitetty
tarkemmin liitteessä 2.
Näyte D2T oli Helsingin vesijohtovettä, mihin lisättiin tunnettu määrä trihalometaanien
metanoliliuosta. Näytteessä D2T ei ollut pohjapitoisuutena trihalometaaneja. Uima-allasvesi
näytteitä U3T ja U4T varten haettiin pääkaupunkiseudun uimahallista. Näytteeseen U3T uima-
allasvesi käytettiin sellaisenaan ilman trihalometaanien lisäystä. Näyte U4T oli samaa uima-
allasvettä kuin näyte U3T, mutta siihen tehtiin trihalometaanien metanoliliuoksen lisäys.
Näytteessä U3T oli pohjapitoisuutena kloroformia ja bromidikloorimetaania.
Vapaata klooria ja orgaanista ainesta sisältävissä vesissä voi muodostua trihalometaaneja,
minkä vuoksi vesinäytteet (D2T, U3T ja U4T) kestävöitiin kiteisellä natriumtiosulfaatilla
STM:n näytteenotto-ohjeiden mukaisesti [4].
Näytteet toimitettiin osallistujille 2.2.2016 ja ne olivat perillä osallistujilla seuraavana päivänä.
Näytteet pyydettiin analysoimaan viimeistään 5.2.2016. Kaikki osallistujat raportoivat
tuloksensa annetun aikataulun mukaisesti 10.2.2016 mennessä. Alustavat tuloslistat toimitettiin
osallistujille sähköpostitse 15.2.2016.
2.4 Näytteiden homogeenisuus ja säilyvyys
Näytteiden D2T, U3T ja U4T homogeenisuus testattiin määrittämällä kahdesta osanäytteestä
kolme rinnakkaismääritystä. Tulosten perusteella näytteitä voitiin pitää homogeenisina
(Liite 3).
Näytteiden säilyvyys testattiin pitämällä näytteitä vuorokausi huoneenlämmössä, minkä jälkeen
ne siirrettiin kylmiöön. Näytteet analysoitiin samassa näytesarjassa kuin varsinaiset näytteet.
Tulosten perusteella näytteitä voitiin pitää säilyvinä (Liite 4).
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Näytteen A1T säilyvyyttä kontrolloitiin lisäksi kuljetuksen aikana tapahtuvan painonmuutoksen
avulla. Painonmuutos kuljetuksen aikana oli keskimäärin 0,14 %, minkä perusteella näytettä
voitiin pitää säilyvänä.
2.5 Palaute pätevyyskokeesta
Yksi osallistuja korjasi tuloksiaan tulosten palautuksen jälkeen, mutta ennen alustavien tulosten
toimitusta, minkä lisäksi järjestäjä antoi osallistujille palautetta raportoitujen pienempi kuin




Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov -testillä. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevästi poikkeavat tulokset Grubbs- tai Hampel-testillä ennen keskiarvon
laskemista. Laskennasta hylättiin tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % tai 5 kertaa alkuperäisen
tulosaineiston robustista keskiarvosta. Rinnakkaismääritysten tulokset testattiin Cochran-testillä.
Jos tulokset olivat pienempiä kuin määritysraja, niitä ei otettu mukaan käsittelyyn.
Lisätietoa tilastollisesta käsittelystä on saatavilla Proftest asiakasohjeesta [5].
2.6.2 Vertailuarvot
Kaikkien THM-yhdisteiden pitoisuuden vertailuarvona käytettiin laskennallista pitoisuutta.
Vertailuarvon mittausepävarmuus arvioitiin näytteen valmistuksen perusteella (Liite 6). Las-
kennallisen vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus (95 %:n luottamusväli) oli korkein-
taan 1,5 % näytteille, jotka valmistettiin vertailuainetta lisäämällä. Näytteen U3T laajennettu
mittausepävarmuus on pohjapitoisuuden määrityksen mittausepävarmuus, korkeintaan 35 %.
Näytteen U4T laskennallisen vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus on yhdistetty epä-
varmuus (pohjapitoisuuden määrityksen epävarmuus sekä vertailuaineen lisäyksen epävar-
muus).
Loppuraportin laadinnan yhteydessä tarkistettiin vertailuarvojen laskenta. Tarkistus aiheutti
vertailuarvojen vähäistä muuttumista. Alustavat ja lopulliset vertailuarvot on esitetty rinnakkain
liitteessä 6. Pääsääntöisesti osallistujien menestymisen arvioinnin numeeriset arvot muuttuivat
hieman, mutta pätevyyden arviointi pysyi ennallaan (Liite 8). Ainoastaan yhden osallistujan
pätevyyden arviointi muuttui yhden näyte-testisuure –parin osalta tarkistuslaskennan tuloksena,
kyseenalaisesta hyväksyttäväksi:
Osallistuja Näyte Testisuure Alustava z-arvo Lopullinen z-arvo
1 A1T CHBr3 2,45 1,80
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2.6.3 Tulosten arvioinnissa käytetty kokonaishajonnan tavoitearvo ja tulosten
arviointitavat
Kokonaishajonnan tavoitearvoa asetettaessa otettiin huomioon määritettävän testisuureen
pitoisuus, sen homogeenisuus ja säilyvyys näytteessä, vertailuarvon mittausepävarmuus sekä
osallistujien menestyminen aikaisemmissa pätevyyskokeissa. Kokonaishajonnan tavoitearvoksi
(2×spt, 95%:n luottamusvälillä) asetettiin 15–40 % näytteen ja testisuureen mukaan.
Tässä vertailumittauksessa tulosaineisto on pieni, mistä syystä tuloksia arviointiin myös En-
arvoilla (’Error, normalized’,  Liite  10).  En-arvojen avulla voidaan arvioida osallistujien
tulosten ja vertailuarvon välistä eroa huomioiden tulosten ja vertailuarvon laajennetut





xi = yksittäisen osallistujan tulos, xpt = vertailuarvo, Ui = yksittäisen osallistujan tuloksen
laajennettu mittausepävarmuus ja Upt = vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus.
En-arvojen  tulkinnassa  arvot  -1,0  <  En < 1,0 kuvaavat hyväksyttävää tulosta, mikäli
mittausepävarmuudet ovat realistisella tasolla. Arvot En ≥ 1,0  tai  En ≤ -1,0 kuvaavat
mittausepävarmuuden uudelleen arvioinnin tai menetelmän uudelleen validoinnin tarvetta.
Loppuraportin laadinnan yhteydessä tarkistettiin vertailuarvojen laskenta. Tarkistus aiheutti En-
arvoissa hieman muutoksia (Liite 10). Pääsääntöisesti numeeriset arvot muuttuivat vain hieman
ja  En-arvojen tulkinta pysyi samana. Kahden osallistujan En-arvoihin perustuva pätevyyden
arviointi muuttui seuraavasti:
Osallistuja Näyte Testisuure Alustava En-arvo Lopullinen En-arvo
3 D2T CHBr3 -0,83 -1,06
4 D2T CHBrCl2 0,99 1,01
Tuloksia ja osallistujan pätevyyttä arvioitiin myös D% -arvojen avulla (’Difference’, Liite 11).
Arvo lasketaan osallistujan tuloksen ja vertailuarvon erotuksena. Silloin kun vertailuarvoa
pidetään testisuureen määrän referenssiarvona, D% voidaan tulkita tuloksen mittausvirheeksi.
ܦ௜% = ଵ଴଴	(௫೔ି௫೛೟)௫೛೟ %	, missä tekijät ovat kuten edellisessä laskentakaavassa.
Vertailuarvon luotettavuutta arvioitiin kriteerillä upt /  spt ≤ 0,3;  kriteerissä upt on vertailuarvon
standardiepävarmuus ja spt on tavoitehajonta [3]. Tämä kriteeri täyttyi vain osittain.
Asetetun kokonaishajonnan luotettavuutta ja samalla z-arvon luotettavuutta arvioitiin vertaa-
malla tulosaineiston keskihajonnan (sd) ja asetetun tavoitehajonnan (spt) suhdetta (sd/spt), jonka
pitäisi olla pienempi kuin 1,2 [3]. Tämä yhtenevyyskriteeri täyttyi määritysten osalta vain
muutaman testisuureen osalta.
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Pienestä tulosmäärästä johtuen vertailuarvon luotettavuusa ja yhtenevyyskriteerib eivät






A1T CHBr2Cl b, CHBrCl2 b, CHCl3 b
D2T CHBr2Cl b, CHBr3 b, CHBrCl2 b, CHCl3 b
U3T CHBr2Cl b, CHBr3 b, CHBrCl2 a,b, CHCl3 a,b
U4T CHBr2Cl b, CHCl3 a,b
3 Tulokset ja niiden arviointi
3.1 Tulokset
Tämän raportin tulostaulukoissa esiintyviä lyhenteitä ja käsitteitä on selitetty liitteessä 7.
Osallistujakohtaiset tulokset on esitetty liitteessä 8. Tulokset ja niiden mittausepävarmuudet on
esitetty graafisesti liitteessä 9. Yhteenveto vertailumittauksen tuloksista on taulukossa 1 sekä
yhteenvedot En-arvoista, D%-arvoista sekä z-arvoista liitteissä 10, 11 ja 12, vastaavasti.
Liitteessä 13 z-arvot on esitetty suuruusjärjestyksessä. Kaikista määrityksistä pyydettiin
rinnakkaistulokset ja yhteenveto rinnakkaistulosten ANOVA-käsittelystä on esitetty taulukossa
2.
Taulukko 1. Yhteenveto vertailumittauksen THM 02/2016 tuloksista.
Table 1.  Summary of the results in the interlaboratory comparison THM 02/2016.
Measurand Sample Unit Assigned value Mean Median SD SD % 2 x spt % n (all) Acc z %
CHBr2Cl A1T µg/ml 4,82 5,55 5,66 1,35 24,4 25 5 40
D2T µg/l 9,87 9,49 9,20 3,11 32,8 25 5 60
U3T µg/l 0 0 0 - 5 -
U4T µg/l 7,80 7,52 7,72 2,82 37,5 25 5 60
CHBr3 A1T µg/ml 4,82 5,25 5,09 0,57 10,8 20 5 80
D2T µg/l 9,88 9,91 9,35 2,35 23,8 25 5 80
U3T µg/l 0 0 0 - 5 -
U4T µg/l 7,80 7,12 6,90 0,85 12,0 25 5 100
CHBrCl2 A1T µg/ml 4,82 5,67 5,54 1,00 17,6 25 5 80
D2T µg/l 9,88 9,54 8,75 2,90 30,4 25 5 60
U3T µg/l 0,89 0,97 0,88 0,26 27,0 40 5 75
U4T µg/l 8,69 8,38 7,78 2,88 34,3 30 5 60
CHCl3 A1T µg/ml 14,4 15,9 15,3 3,2 20,3 15 5 60
D2T µg/l 46,7 43,6 37,4 14,7 33,8 25 5 60
U3T µg/l 25,2 22,4 20,6 6,4 28,6 35 5 80
U4T µg/l 62,1 58,0 50,9 18,1 31,1 35 5 80
SD: Keskihajonta, The standard deviation, SD %: Keskihajonta prosentteina, The standard deviation as percent, 2×spt %:
Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta, The total standard deviation for proficiency assessment at the 95 % confidence interval,
n(all): Osallistujien lukumäärä, The number of the participants, Acc z %: Niiden tulosten osuus (%), joissa ïzï £ 2, The results
(%) where ïzï £ 2.
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Tulosten keskihajonnat olivat välillä 10,8–37,5 % (Taulukko 1). Edellisessä vastaavassa
pätevyyskokeessa, Proftest SYKE 11/2013, tulosten robustit keskihajonnat vaihtelivat välillä
8,2–16,3 % ja tulosten keskihajonnat vaihtelivat välillä 16,5–22,8 % [6].
Tulosten hajonta laboratorioiden sisällä (sw) kuvaa määritysten toistettavuutta ja yhdessä
osallistujien välisen keskihajonnan (sb) kanssa ne kuvaavat määrityksen uusittavuutta (st).
Robusteja menetelmiä käytettäessä osallistujien välisen hajonnan ja laboratorioiden sisäisen
hajonnan suhteen sb/sw tulisi olla 2–3, jos tulosaineisto on yhtenäinen eikä eri analyysi-
menetelmillä ole vaikutusta tuloksiin. Tässä vertailumittauksessa suhde sb/sw vaihteli välillä
0,95–19 (Taulukko 2).
Taulukko 2. Yhteenveto rinnakkaismääritysten tuloksista (ANOVA käsittely).
Table 2. The summary of repeatability on the basis of duplicate determination (ANOVA) statistics.
Measurand Sample Unit Assigned value Mean sw sb st sw% sb% st% sb/sw
CHBr2Cl A1T µg/ml 4,82 5,55 0,252 1,34 1,36 4,5 24 25 5,3
D2T µg/l 9,87 9,49 1,18 3,00 3,22 12 32 34 2,5
U4T µg/l 7,80 7,52 0,146 2,82 2,82 1,9 37 38 19
CHBr3 A1T µg/ml 4,82 5,25 0,243 0,541 0,593 4,6 10 11 2,2
D2T µg/l 9,88 9,91 0,468 2,33 2,38 4,7 24 24 5,0
U4T µg/l 7,80 7,12 0,721 0,681 0,992 10 9,6 14 0,95
CHBrCl2 A1T µg/ml 4,82 5,67 0,256 0,980 1,01 4,5 17 18 3,8
D2T µg/l 9,88 9,54 0,904 2,83 2,97 9,5 30 31 3,1
U3T µg/l 0,89 0,97 0,0415 0,259 0,262 4,3 27 27 6,2
U4T µg/l 8,69 8,38 0,307 2,87 2,88 3,7 34 34 9,3
CHCl3 A1T µg/ml 14,4 15,9 0,552 3,20 3,25 3,5 20 20 5,8
D2T µg/l 46,7 43,6 2,59 14,6 14,9 5,9 34 34 5,7
U3T µg/l 25,2 22,4 0,869 6,37 6,43 3,9 28 29 7,3
U4T µg/l 62,1 58,0 1,47 18,0 18,1 2,5 31 31 12
sw – toistettavuus, repeatability standard error; sb – osallistujien välinen keskihajonta, between participants standard error;
st – uusittavuus, reproducibility standard error.
3.2 Analyysimenetelmät
Vertailumittauksessa kaikki osallistujat käyttivät headspace GC-MS laitteistoa näytteiden
analysoinnissa. Osallistujien menetelmäkuvaukset on esitelty liitteessä 14.
3.3 Osallistujien tulosten mittausepävarmuudet
Kuten aiemmassa vastaavassa pätevyyskokeessa, tässä vertailumittauksessa kaikki osallistujat
raportoivat ainakin osalle tuloksistaan laajennetut mittausepävarmuudet (k=2) prosentteina
(Taulukko 3).
Osallistujat arvioivat mittausepävarmuutta pääasiassa menetelmävalidointitulosten pohjalta.
Yksi osallistuja oli hyödyntänyt mittausepävarmuuden arvioinnissa MUkit- mittausepävar-
muus-ohjelmaa, joka on saatavilla SYKEn kalibrointilaboratorion kotisivulta:
www.syke.fi/envical [7]. Kaikki osallistujat ilmoittivat mittausepävarmuuden akkreditoiduilla
menetelmillä määritetyille tuloksilleen (Liite 15).
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Taulukko 3. Osallistujien raportoimien laajennettujen mittausepävarmuuksien vaihteluvälit prosentteina.













CHCl3 14-30 % 14-30 % 14-30 % 14-30 %
Bromoformi,
CHBr3 15-38 % 22-38 % 22-50 % 20-38 %
Bromidikloorimetaani,
CHBrCl2 15-30 % 22-30 % 22-35 % 15-30 %
Dibromikloorimetaani,
CHBr2Cl 15-39 % 30-39 % 15-39 % 15-39 %
4 Pätevyyden arviointi
Tulosaineiston pienuuden vuoksi tässä vertailumittauksessa tuloksia on arvioitu eri näkökul-
mista. Vertailuarvona on käytetty kaikille testisuureille laskennallisia arvoja, minkä vuoksi
z-arvot on laskettu pienestä tulosaineistosta huolimatta ja annettu osallistujille tiedoksi. Lisäksi






| z | £ 2 Hyväksyttävä / Satisfactory
2 < | z | < 3 Kyseenalainen / Questionable
| z | ³ 3 Ei-hyväksyttävä / Unsatisfactory
-1.0 < En < 1.0 Hyväksyttävä / Satisfactory
En £ - 1.0 tai En ³ 1.0 Ei-hyväksyttävä / Unsatisfactory
Osallistujien pätevyyden arviointi osallistujakohtaisesti on esitetty liitteessä 8. Vertailumit-
tauksessa oli yhteensä 5 osallistujaa. Koko tulosaineistossa oli z-arvoilla arvioiden hyväk-
syttäviä tuloksia 70 %, kun tulosten sallittiin vaihdella 15–40 % vertailuarvosta. Hyväksyttyjen
En-arvojen osuus oli 68 %. D%-arvot vaihtelivat välillä 0,6–62,4 %; 29 % arvoista oli < 10 %
(Liitteen 11 taulukossa vahvennettuina) ja 29 % arvoista oli välillä 10–20 %.
Vuoden 2013 vastaavassa pätevyyskokeessa oli hyväksyttäviä tuloksia 73 % [6]. Yhteenveto
vertailumittauksesta ja vertailu edelliseen vastaavaan pätevyyskokeeseen esitetään taulukossa 4.
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Taulukko 4. Yhteenveto pätevyyden arvioinnista vertailumittauksessa THM 02/2016.









Tulosaineiston suuresta hajonnasta johtuva
yhtenevyyskriteerin täyttymättömyys heikentää
arvioinnin luotettavuutta, näytteestä riippuen 2-3
hyväksyttävää tulosta. Vuoden 2013 vastaavassa
pätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 60 % [6].
Bromoformi,
CHBr3 20–25 87
Näytteiden D2T ja U3T tulosaineiston suuresta
hajonnasta johtuva yhtenevyyskriteerin
täyttymättömyys heikentää arvioinnin luotettavuutta,
näytteestä riippuen 3-5 hyväksyttävää tulosta.
Vuoden 2013 vastaavassa pätevyyskokeessa
hyväksyttäviä tuloksia oli 70 % [6].
Bromidikloorimetaani,
CHBrCl2 25–30 69
Vertailuarvon epävarmuus (näyte U3T) sekä
tulosaineiston suuresta hajonnasta johtuva
yhtenevyyskriteerin täyttymättömyys heikentävät
arvioinnin luotettavuutta, näytteestä riippuen 3-4
hyväksyttävää tulosta. Vuoden 2013 vastaavassa
pätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 70 % [6].
Kloroformi,
CHCl3 15–35 70
Vertailuarvon epävarmuus (näytteet U3T ja U4T)
sekä tulosaineiston suuresta hajonnasta johtuva
yhtenevyyskriteerin täyttymättömyys heikentävät
arvioinnin luotettavuutta, näytteestä riippuen 3-4
hyväksyttävää tulosta. Vuoden 2013 vastaavassa
pätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 77,5 %
[6].
5 Yhteenveto
Proftest SYKE järjesti helmikuussa 2016 vertailumittauksen laboratorioille, jotka määrittävät
trihalometaaneja (THM) uima-allas- ja talousvedestä (THM 02/2016). Osallistujille toimitettiin
synteettinen näyte sekä yksi juomavesi- ja kaksi uima-allasvesinäytettä. Vertailumittaukseen
osallistui yhteensä 5 laboratoriota.
Mittaussuureiden vertailuarvona käytettiin laskennallisia pitoisuuksia. Vertailuarvolle laskettiin
mittausepävarmuus 95 % luottamusvälillä. Vertailuarvon laajennettu epävarmuus oli 1,0–35 %.
Tulosaineiston pienuuden vuoksi tässä vertailumittauksessa tuloksia on arvioitu eri
näkökulmista. Pätevyyden arviointi tehtiin z-arvon sekä En- ja D%-arvojen avulla. z-arvoja
käytettäessä tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta synteettisessä näytteessä (A1T) 15–25 %,
juomavesinäytteessä (D2T) 25 % ja uima-allasvesissä (U3T ja U4T) 25–40 %. Koko
tulosaineistossa hyväksyttäviä tuloksia oli z-arvolla arvioituna 70 %. Tulosaineistossa
hyväksyttyjen En-arvojen osuus oli 68 %.
Hyväksyttävien tulosten määrä oli samaa tasoa kuin edellisessä trihalometaanivertailussa,
jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli 73 % [6].
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6 Summary
Proftest SYKE carried out the interlaboratory comparison for analyses of trihalomethanes in
drinking and swimming pool waters in February 2016 (THM 02/2016). A synthetic sample, one
drinking water sample and two swimming pool water samples were delivered to the
participants. In total there were 5 participants in this interlaboratory comparison.
For all the samples and measurands, the calculated concentration was chosen for the assigned
value. The uncertainty for the assigned value was estimated at the 95 % confidence interval and
it was 1.0–35 %. The evaluation of the performance was based on z scores, En and D% values.
The z scores were calculated using the standard deviation for proficiency assessment at 95 %
confidence level. In this interlaboratory comparison 70 % of the results were satisfactory when
evaluated with z scores and when the deviation of 15–25 % for the synthetic samples and 25–
40 % for other samples was accepted (Appendix 12). Further, when the evaluation was based
on En values, 68 % of the results were satisfactory.
Proftest SYKE carried out a similar proficiency test in 2013 where 73 % (based on z scores) of
the results were satisfactory [6].
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LIITE 1: Vertailumittauksen osallistujat





Suomi / Finland Ahma Ympäristö Oy, Rovaniemi
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Nab Labs Oy / Ambiotica Jyväskylä
Ramboll Finland Oy, Ramboll Analytics, Lahti
SYKE Ympäristökemia Helsinki
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LIITE 2: Näytteiden valmistus
Preparation of the samples
Näytteiden lisäysliuokset valmistettiin gravimetrisesti käyttäen Supelcon NIST-jäljitettäviä
varmennettuja vertailuaineita. Liuosten laimentamiseen käytettiin metanolia.
Näytteiden valmistuksessa käytettiin seuraavia kaupallisia ampulleja ja liuotinta:
THM-seos: Trihalomethanes Calibration Mix, 2000 µg/ml in methanol, Supelco 4M8140-U
Kloroformi: Chloroform, 5000 µg/ml in methanol, Supelco 4-0021
Metanoli: J.T.Baker Methanol, Ultar Resi-Analyzed 9007-02
Näyte A1T valmistettiin sekoittamalla 0,19143 g THM-seosliuosta (Kantaliuos I) ja 0,15251 g
kloroformiliuosta (Kantaliuos II) sekä 79,30131 g metanolia (Taulukko 1 alla).















CHBr2Cl 2000 - 4,82 9,87 7,80
CHBr3 2001 - 4,82 9,88 7,80
CHBrCl2 2001 - 4,82 9,88 7,80
CHCl3 2001 5002 14,42 46,7 36,89
Näytettä D2T varten valmistettiin välilaimennos sekoittamalla 0,15513 g THM-seosliuosta
(Kantaliuos I) ja 0,23189 g kloroformiliuosta (Kantaliuos II) sekä 31,61198 g metanolia. D2T:n
lisäysliuos valmistettiin laimentamalla 27,8209 g välilaimennosta 19,7964 g metanolia.
(Taulukko 1). Lopullinen D2T näyte valmistettiin lisäämällä 10 ml lisäysliuosta 10 litraan
juomavettä.
Näytettä U4T varten valmistettiin lisäysliuos sekoittamalla 19,91166 g välilaimennosta (sama
kuin D2T näytteessä) ja 26,24876 g metanolia. Lopullinen U4T näyte valmistettiin lisäämällä
8 ml lisäysliuosta 10 litraan uima-allasvettä. Taulukossa 1 on esitetty uima-allasveteen
lisättyjen THM-yhdisteiden laskennalliset määrät. Uima-allasvedessä oli taustapitoisuutena
kloroformia 25,22 µg/l ja bromidikloorimetaania 0,89 µg/l. Lopulliset pitoisuudet U4T
näytteessä kloroformille olivat 62,11 µg/l ja bromidikloorimetaanille 8,69 µg/l.
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LIITE 3: Näytteiden homogeenisuuden testaus
Homogeneity of the samples
Uima-allas- ja talousvesinäytteiden homogeenisuus testattiin määrittämällä trihalometaanit kahdesta
osanäytteestä rinnakkaismäärityksinä.
Homogeenisuuskriteerit / Criteria for homogeneity
 sa/spt<0,5
 ssam2<c , missä
spt = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanäytteessä
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
ssam = osanäytteiden välinen hajonta, eri osanäytteistä saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
c = F1 × sall2 + F2 × sa2 , missä
sall2 = (0,3 × spt)2
  F1 ja F2 ovat F-jakauman taulukoituja, osanäytteiden lukumäärän mukaisia vakioita [2, 3].
(F1 and F2 are constants of F distribution derived from the standard statistical tables for






n spt % spt sa sa/spt sa/spt < 0,5? ssam2 c ssam2 < c?
CHBr2Cl / D2T 10,81 2 12,5 1,35 0,17 0,13 Kyllä / Yes 0,19 0,73 Kyllä / Yes
CHBr2Cl / U4T 8,45 2 12,5 1,06 0,05 0,04 Kyllä / Yes 0,00 0,39 Kyllä / Yes
CHBr3 / D2T 12,08 2 12,5 1,51 0,17 0,12 Kyllä / Yes 0,01 0,89 Kyllä / Yes
CHBr3 / U4T 8,72 2 12,5 1,09 0,12 0,11 Kyllä / Yes 0,00 0,45 Kyllä / Yes
CHBrCl2 / D2T 9,62 2 12,5 1,20 0,22 0,18 Kyllä / Yes 0,30 0,66 Kyllä / Yes
CHBrCl2 / U3T 0,89 2 20 0,18 0,02 0,11 Kyllä / Yes 0,00 0,01 Kyllä / Yes
CHBrCl2 / U4T 8,52 2 15 1,28 0,09 0,07 Kyllä / Yes 0,00 0,59 Kyllä / Yes
CHCl3 / D2T 42,02 2 12,5 5,25 0,83 0,16 Kyllä / Yes 5,24 11,83 Kyllä / Yes
CHCl3 / U3T 25,22 2 17,5 4,41 0,57 0,13 Kyllä / Yes 0,05 7,83 Kyllä / Yes
CHCl3 / U4T 59,23 2 17,5 10,36 0,60 0,06 Kyllä / Yes 0,36 38,39 Kyllä / Yes
Johtopäätös: Homogeenisuustestin kriteerit täyttyivät, joten näytteitä voitiin pitää
homogeenisina.
Conclusion:  The samples could be considered as homogenous because the criteria for the
homogeneity were met.
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LIITE 4: Näytteiden säilyvyyden testaus
Stability of the samples
Näytteet toimitettiin osallistujille 2.2.2016 ja ne olivat perillä seuraavana päivänä. Näytteiden THM-
pitoisuudet pyydettiin määrittämään viimeistään 5.2.2016. Säilyvyys testattiin määrittämällä THM-
pitoisuudet ennen näytteiden lähetystä sekä kahdessa eri lämpötilassa säilytetyistä näytteistä viimeisenä
analysointipäivänä.
Säilyvyyskriteeri / Criterion for stabiliity: D < 0,3 × spt , missä
 D =  |Tulos säilytyslämpötilassa 20 °C – tulos säilytyslämpötilassa 4 °C|
|the result at 20 °C – the result at 4 °C|
































A1T [µg/ml] 5,91 6,34 6,39 D2T [µg/l] 10,81 10,64 10,76 U4T [µg/l] 8,45 7,54 7,71
D 0,06 D <0.3 × spt?
Kyllä / Yes
D 0,12 D <0.3 × spt?
Kyllä / Yes
D 0,18 D <0.3 × spt?
































A1T [µg/ml] 5,47 5,86 5,91 D2T [µg/l] 12,08 13,51 13,61 U4T [µg/l] 8,72 7,90 8,07
D 0,06 D <0,3 × spt?
Kyllä / Yes
D 0,10 D <0,3 × spt?
Kyllä / Yes
D 0,17 D <0.3 × spt?
Kyllä / Yes0,3×spt 0,14 0,3×spt 0,35 0,3×spt 0,28
CHBrCl2
Näyte Sample Tulos Result Näyte Sample Tulos Result
Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C) Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C)
A1T [µg/ml] 6,05 6,01 5,97 D2T [µg/l] 9,62 8,75 8,83
D 0,04 D <0,3 × spt?    Kyllä / Yes
D 0,08 D <0,3 × spt?    Kyllä / Yes0,3×spt 0,18 0,3×spt 0,37
Näyte Sample Tulos Result Näyte Sample Tulos Result
Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C) Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C)
U3T [µg/l] 0,89 0,86 0,85 U4T [µg/l] 8,52 8,07 7,76
D 0,02 D <0,3 × spt?    Kyllä / Yes
D 0,30 D <0.3 × spt?   Kyllä / Yes0,3×spt 0,05 0,3×spt 0,46
CHCl3
Näyte Sample Tulos Result Näyte Sample Tulos Result
Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C) Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C)
A1T [µg/ml] 17,16 17,33 17,13 D2T [µg/l] 42,02 43,14 44,74
D 0,20 D <0,3 × spt?    Kyllä / Yes
D 1,60 D <0,3 × spt?    Kyllä / Yes0,3×spt 0,32 0,3×spt 1,74
Näyte Sample Tulos Result Näyte Sample Tulos Result
Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C) Pvm Date 26.1. 5.2. (20 °C) 5.2. (4 °C)
U3T [µg/l] 25,22 23,39 24,65 U4T [µg/l] 59,23 63,55 62,62
D 1,26 D <0,3 × spt?    Kyllä / Yes
D 0,93 D <0.3 × spt?   Kyllä / Yes0,3×spt 1,32 0,3×spt 1,32
Johtopäätös: Säilyvyystestin kriteerit täyttyivät, joten näytteitä voitiin pitää säilyvinä.
Conclusion: The criterion for stability was fulfilled, thus the samples were considered stable.
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LIITE 5: Palaute vertailumittauksesta
Feedback from the interlaboratory comparison
OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE




Comments to the results
Proftest SYKE:n vastine
Action / Proftest
1 Näytteen A1T tulokset oli raportoitu ensin väärässä
yksikössä, korjattu osallistujan toimesta.
Korjatut tulokset huomioitiin alustavia
tuloksia laskettaessa.
JÄRJESTÄJÄN PALAUTE OSALLISTUJILLE





1, 2, 4, 5 U3T: CHBr2Cl - Osallistujat raportoivat Pienempi kuin –tuloksena, joka pitää paikkansa näytteen
valmistuksen mukaisesti
U3T: CHBr3 – Osallistujat raportoivat Pienempi kuin –tuloksena, pitää paikkansa näytteen
valmistuksen mukaisesti.
2 U3T: CHBrCl2 – Raportoitu tulos < 1,0 pitää paikkansa näytteenvalmistuksen sekä osallistujien 1,
3 ja 5 tulosten perusteella.
LIITE 6 (1/1)
22    Proftest SYKE THM 02/16
LIITE 6: Vertailuarvot ja niiden mittausepävarmuudet

















CHBr2Cl A1T µg/ml 4,73 4,82 0,05 1,1 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,04
D2T µg/l 9,70 9,87 0,11 1,1 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,04
U4T µg/l 7,66 7,80 0,09 1,1 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,04
CHBr3 A1T µg/ml 4,57 4,82 0,06 1,3 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,07
D2T µg/l 9,36 9,88 0,13 1,3 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,05
U4T µg/l 7,39 7,80 0,10 1,3 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,05
CHBrCl2 A1T µg/ml 4,84 4,82 0,07 1,5 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,06
D2T µg/l 9,93 9,88 0,15 1,5 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,06
U3T µg/l 0,89 0,89 0,31 35,0 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,88
U4T µg/l 8,73 8,69 1,30 15,0 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,50
CHCl3 A1T µg/ml 14,4 14,4 0,2 1,1 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,07
D2T µg/l 46,5 46,7 0,5 1,0 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,04
U3T µg/l 25,2 25,2 5,0 20,0 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,57
U4T µg/l 61,9 62,1 12,4 20,0 Laskennallinen arvo / Calculated value 0,57
* Taulukossa vertailuarvon epävarmuus ja luotettavuus on laskettu lopulliselle vertailuarvolle. In the table, the uncertainty and the
reliability of the assigned value are calculated for the final assigned value.
Upt = Vertailuarvon laajennettu epävarmuus
Vertailuarvon luotettavuutta on arvioitu kriteerillä upt/spt, missä
spt= arvioinnissa käytetty tavoitehajonta
upt= vertailuarvon standardiepävarmuus
Jos upt/spt < 0,3, niin vertailuarvo on luotettava ja z-arvot ovat hyväksyttäviä.
Upt = Expanded uncertainty of the assigned value
Criterion for reliability of the assigned value upt/spt < 0.3, where
spt= target value of the standard deviation for proficiency assessment
upt= standard uncertainty of the assigned value
If upt/spt < 0.3, the assigned value is reliable and the z scores are qualified.
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LIITE 7: Tulostaulukoissa esiintyviä käsitteitä
Terms in the results table
Osallistujakohtaiset tulokset




z = (xi - xpt)/spt, missä
xi = Yksittäisen osallistujan tulos
xpt = Vertailuarvo
spt = Arvioinnissa käytetty hajonta
Assigned value Vertailuarvo
2 × spt % Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvälillä





n (stat) Tilastokäsittelyssä mukana olleiden tulosten lukumäärä
Yhteenveto z-arvoista
S – hyväksyttävä ( -2 £ z £ 2 )
Q – kyseenalainen ( 2 < z < 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 × spt
q – kyseenalainen ( -3 < z < -2 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 × spt
U – ei-hyväksyttävä ( z ≥ 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 × spt
u – ei-hyväksyttävä ( z ≤ -3 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 × spt
Robusti laskenta vertailuarvon määrittämisessä
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista
(x1, x2, xi, .., xp) lasketaan ensimmäinen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*
x* = tulosten xi mediaani (i = 1, 2, ..., p)
s* = 1,483∙mediaani erotuksista │xi – x*│ (i = 1, 2, ..., p)
Keskiarvo x* lasketaan uudelleen muokaten tuloksia, joiden poikkeama robustista keskiarvosta
on suurempi kuin arvo φ = 1,5 · s*. Jokaiselle tulokselle xi (i = 1, 2, ..., p) lasketaan uusi arvo:
{ x* - φ, jos xi  < x*  - φ
xi* = { x* + φ,  jos xi  > x*  + φ, (φ = 1,5 × s*)
{ xi muutoin
Uusi robusti keskiarvo ja -keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä
numero ei enää muutu [2].
pxx i /
** å=
å --= )1/()(134,1 2*** pxxs i
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Terms in the results table
Results of each participant
Measurand The tested parameter
Sample The code of the sample
z score Calculated as follows:
z = (xi - xpt)/spt where
xi = the result of the individual participant
xpt = the reference value (the assigned value)
spt = the target value of the standard deviation for proficiency
assessment
Assigned value The reference value
2 × spt % The target value of total standard deviation for proficiency assessment
(spt) at the 95 % confidence level




SD% Standard deviation, %
n (stat) Number of results in statistical processing
Summary on the z scores
S – satisfactory ( -2 £ z £ 2)
Q – questionable ( 2< z < 3), positive error, the result deviates more than 2 × spt from the assigned value
q – questionable ( -3 < z < -2), negative error, the result deviates more than 2 × spt from the assigned value
U – unsatisfactory (z ≥ 3), positive error, the result deviates more than 3 × spt from the assigned value
u – unsatisfactory (z ≤ -3), negative error, the result deviates more than 3 × spt from the assigned value
Robust analysis
The items of data are sorted into increasing order, x1, x2, xi,…,xp.
Initial values for x* and s* are calculated as:
x*  = median of xi (i = 1, 2, ....,p)
s*  = 1,483 · median of ׀xi – x*׀ (i = 1, 2, ....,p)
The mean x* and s* are updated as follows:
Calculate  φ = 1.5 · s*. A new value is then calculated for each result xi (i = 1, 2 …p):
{ x* - φ, if xi  < x*  - φ
xi* = { x* + φ,  if xi > x*  + φ,
{ xi otherwise
The new values of x* and s* are calculated from:
The robust estimates x* and s* can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of x*
and s* several times, until the process convergences [2].
pxx i /
** å=
å --= *** )1/()(134.1 2 pxxs i
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LIITE 8: Osallistujakohtaiset tulokset
Results of each participant
Participant 1
Measurand Unit Sample z score Assigned value 2×spt % Participant's result Md Mean SD SD% n (stat)
CHBr2Cl µg/ml A1T 1,39 4,82 25 5,66 5,66 5,55 1,35 24,4 5
µg/l D2T -0,54 9,87 25 9,20 9,20 9,49 3,11 32,8 5
µg/l U3T <0,5 0 0 0 1
µg/l U4T 0,05 7,80 25 7,85 7,72 7,52 2,82 37,5 5
CHBr3 µg/ml A1T 1,80 4,82 20 5,69 5,09 5,25 0,57 10,8 5
µg/l D2T -0,43 9,88 25 9,35 9,35 9,91 2,35 23,8 5
µg/l U3T <0,5 0 0 0 1
µg/l U4T 0,15 7,80 25 7,95 6,90 7,12 0,85 12,0 5
CHBrCl2 µg/ml A1T 1,20 4,82 25 5,54 5,54 5,67 1,00 17,6 5
µg/l D2T -0,91 9,88 25 8,75 8,75 9,54 2,90 30,4 5
µg/l U3T -0,73 0,89 40 0,76 0,88 0,97 0,26 27,0 4
µg/l U4T -0,22 8,69 30 8,40 7,78 8,38 2,88 34,3 5
CHCl3 µg/ml A1T -0,42 14,4 15 14,0 15,3 15,9 3,2 20,3 5
µg/l D2T -1,59 46,7 25 37,4 37,4 43,6 14,7 33,8 5
µg/l U3T -1,27 25,2 35 19,6 20,6 22,4 6,4 28,6 5
µg/l U4T -1,03 62,1 35 50,9 50,9 58,0 18,1 31,1 5
Participant 2
Measurand Unit Sample z score Assigned value 2×spt % Participant's result Md Mean SD SD% n (stat)
CHBr2Cl µg/ml A1T 1,20 4,82 25 5,54 5,66 5,55 1,35 24,4 5
µg/l D2T -1,25 9,87 25 8,33 9,20 9,49 3,11 32,8 5
µg/l U3T <1,0 0 0 0 1
µg/l U4T -1,56 7,80 25 6,28 7,72 7,52 2,82 37,5 5
CHBr3 µg/ml A1T 0,54 4,82 20 5,08 5,09 5,25 0,57 10,8 5
µg/l D2T -1,11 9,88 25 8,51 9,35 9,91 2,35 23,8 5
µg/l U3T <1,0 0 0 0 1
µg/l U4T -0,92 7,80 25 6,90 6,90 7,12 0,85 12,0 5
CHBrCl2 µg/ml A1T 1,07 4,82 25 5,47 5,54 5,67 1,00 17,6 5
µg/l D2T -1,48 9,88 25 8,05 8,75 9,54 2,90 30,4 5
µg/l U3T 0,89 40 <1,0 0,88 0,97 0,26 27,0 4
µg/l U4T -1,53 8,69 30 6,70 7,78 8,38 2,88 34,3 5
CHCl3 µg/ml A1T 0,82 14,4 15 15,3 15,3 15,9 3,2 20,3 5
µg/l D2T -1,72 46,7 25 36,7 37,4 43,6 14,7 33,8 5
µg/l U3T -1,05 25,2 35 20,6 20,6 22,4 6,4 28,6 5
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Participant 3
Measurand Unit Sample z score Assigned value 2×spt % Participant's result Md Mean SD SD% n (stat)
CHBr2Cl µg/ml A1T -2,47 4,82 25 3,33 5,66 5,55 1,35 24,4 5
µg/l D2T -3,66 9,87 25 5,36 9,20 9,49 3,11 32,8 5
µg/l U3T 0 0 0 0 1
µg/l U4T -3,88 7,80 25 4,02 7,72 7,52 2,82 37,5 5
CHBr3 µg/ml A1T -0,71 4,82 20 4,48 5,09 5,25 0,57 10,8 5
µg/l D2T -1,93 9,88 25 7,50 9,35 9,91 2,35 23,8 5
µg/l U3T 0 0 0 0 1
µg/l U4T -1,35 7,80 25 6,48 6,90 7,12 0,85 12,0 5
CHBrCl2 µg/ml A1T -0,85 4,82 25 4,31 5,54 5,67 1,00 17,6 5
µg/l D2T -2,72 9,88 25 6,52 8,75 9,54 2,90 30,4 5
µg/l U3T 0,11 0,89 40 0,91 0,88 0,97 0,26 27,0 4
µg/l U4T -2,21 8,69 30 5,81 7,78 8,38 2,88 34,3 5
CHCl3 µg/ml A1T -1,83 14,4 15 12,4 15,3 15,9 3,2 20,3 5
µg/l D2T -3,03 46,7 25 29,0 37,4 43,6 14,7 33,8 5
µg/l U3T -2,32 25,2 35 15,0 20,6 22,4 6,4 28,6 5
µg/l U4T -1,89 62,1 35 41,6 50,9 58,0 18,1 31,1 5
Participant 4
Measurand Unit Sample z score Assigned value 2×spt % Participant's result Md Mean SD SD% n (stat)
CHBr2Cl µg/ml A1T 3,35 4,82 25 6,84 5,66 5,55 1,35 24,4 5
µg/l D2T 3,19 9,87 25 13,80 9,20 9,49 3,11 32,8 5
µg/l U3T < 0,5 0 0 0 1
µg/l U4T 4,05 7,80 25 11,75 7,72 7,52 2,82 37,5 5
CHBr3 µg/ml A1T 0,56 4,82 20 5,09 5,09 5,25 0,57 10,8 5
µg/l D2T 0,58 9,88 25 10,60 9,35 9,91 2,35 23,8 5
µg/l U3T < 0,5 0 0 0 1
µg/l U4T -1,64 7,80 25 6,20 6,90 7,12 0,85 12,0 5
CHBrCl2 µg/ml A1T 3,74 4,82 25 7,08 5,54 5,67 1,00 17,6 5
µg/l D2T 3,46 9,88 25 14,15 8,75 9,54 2,90 30,4 5
µg/l U3T 2,56 0,89 40 1,35 0,88 0,97 0,26 27,0 4
µg/l U4T 3,46 8,69 30 13,20 7,78 8,38 2,88 34,3 5
CHCl3 µg/ml A1T 5,93 14,4 15 20,8 15,3 15,9 3,2 20,3 5
µg/l D2T 3,49 46,7 25 67,1 37,4 43,6 14,7 33,8 5
µg/l U3T 1,54 25,2 35 32,0 20,6 22,4 6,4 28,6 5
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Participant 5
Measurand Unit Sample z score Assigned value 2×spt % Participant's result Md Mean SD SD% n (stat)
CHBr2Cl µg/ml A1T 2,61 4,82 25 6,40 5,66 5,55 1,35 24,4 5
µg/l D2T 0,72 9,87 25 10,76 9,20 9,49 3,11 32,8 5
µg/l U3T <0,3 0 0 0 1
µg/l U4T -0,09 7,80 25 7,72 7,72 7,52 2,82 37,5 5
CHBr3 µg/ml A1T 2,27 4,82 20 5,92 5,09 5,25 0,57 10,8 5
µg/l D2T 3,01 9,88 25 13,60 9,35 9,91 2,35 23,8 5
µg/l U3T <0,5 0 0 0 1
µg/l U4T 0,28 7,80 25 8,07 6,90 7,12 0,85 12,0 5
CHBrCl2 µg/ml A1T 1,91 4,82 25 5,97 5,54 5,67 1,00 17,6 5
µg/l D2T 0,27 9,88 25 10,22 8,75 9,54 2,90 30,4 5
µg/l U3T -0,25 0,89 40 0,85 0,88 0,97 0,26 27,0 4
µg/l U4T -0,70 8,69 30 7,78 7,78 8,38 2,88 34,3 5
CHCl3 µg/ml A1T 2,50 14,4 15 17,1 15,3 15,9 3,2 20,3 5
µg/l D2T 0,19 46,7 25 47,8 37,4 43,6 14,7 33,8 5
µg/l U3T -0,12 25,2 35 24,7 20,6 22,4 6,4 28,6 5
µg/l U4T 0,05 62,1 35 62,7 50,9 58,0 18,1 31,1 5
-3 0 3
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LIITE 9: Osallistujien tulokset ja niiden mittausepävarmuudet
Results and their uncertainty estimates
Kuvissa / In figures:
· Katkoviivat kuvaavat arvioinnissa käytettyä tavoitehajontaa, punainen kiinteä viiva kuvaa vertailuarvoa,
varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepävarmuutta sekä nuoli tuloksia, jotka ovat kuvaajan rajauksen
ulkopuolella.
· The dashed lines describe the standard deviation for the proficiency assessment, red solid line shows the
assigned value, shaded area describes the expanded measurement uncertainty of the assigned value, and
arrow describes the value outside the scale.













#Measurand CHBr<sub>2</sub>Cl       Sample A1T












#Measurand CHBr<sub>2</sub>Cl       Sample D2T
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#Measurand CHBr<sub>2</sub>Cl       Sample U3T















#Measurand CHBr<sub>2</sub>Cl       Sample U4T
















#Measurand CHBr<sub>3</sub>       Sample A1T
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#Measurand CHBr<sub>3</sub>       Sample D2T










#Measurand CHBr<sub>3</sub>       Sample U3T















#Measurand CHBr<sub>3</sub>       Sample U4T
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#Measurand CHBrCl<sub>2</sub>       Sample A1T












#Measurand CHBrCl<sub>2</sub>       Sample D2T













#Measurand CHBrCl<sub>2</sub>       Sample U3T
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#Measurand CHBrCl<sub>2</sub>       Sample U4T

















#Measurand CHCl<sub>3</sub>       Sample A1T

















#Measurand CHCl<sub>3</sub>       Sample D2T
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#Measurand CHCl<sub>3</sub>       Sample U3T
















#Measurand CHCl<sub>3</sub>       Sample U4T
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LIITE 10: Yhteenveto En-arvoista




Sample 1 2 3 4 5 %
CHBr2Cl A1T 0,4 0,3 -1,5 . 1,6 50
D2T -0,2 -0,5 -2,8 0,9 0,2 80
U4T 0,0 -0,6 -3,1 1,1 -0,1 60
CHBr3 A1T 0,4 0,2 -0,3 . 1,2 75
D2T -0,1 -0,7 -1,1 0,2 0,8 80
U4T 0,0 -0,6 -0,7 -0,9 0,2 100
CHBrCl2 A1T 0,4 0,5 -0,4 . 1,3 75
D2T -0,4 -1,0 -1,7 1,0 0,1 40
U3T -0,3 . 0,0 0,9 -0,1 100
U4T -0,1 -1,0 -1,3 1,1 -0,5 40
CHCl3 A1T -0,1 0,4 -0,5 . 1,1 75
D2T -0,9 -1,9 -2,0 1,0 0,2 40
U3T -0,8 -0,8 -1,5 0,6 -0,1 80
U4T -0,6 -1,0 -1,2 0,9 0,0 60
% 100 69 36 60 71
En arvojen avulla voidaan arvioida osallistujien tulosten etäisyyttä vertailuarvosta huomioiden heidän raportoimansa
mittausepävarmuus
Kun -1,0 < En < 1,0 tulos on hyväksyttävä
En ≥ 1,0 tai En ≤ -1,0 viittaa mittausepävarmuuden arvioinnin päivitystarpeeseen tai tarpeeseen korjata mittausvirhe
Hyväksytyt kaikista, %:  68
En scores enable to estimate the proximity of participant results to the assigned value taking into consideration their
reported expanded uncertainty.
Scores of -1.0 < En < 1.0 indicate successful performance
Scores of En ≥ 1.0 or En ≤ -1.0 indicate a need to review the uncertainty estimated or to correct a measurement issue
Totally satisfactory, % in all: 68 %
LIITE 11 (1/1)
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LIITE 11: Yhteenveto D% -arvoista




Sample 1 2 3 4 5
CHBr2Cl A1T 17,4 14,9 -30,9 41,9 32,8
D2T -6,8 -15,7 -45,8 39,8 9,0
U4T 0,6 -19,5 -48,5 51,0 -1,1
CHBr3 A1T 18,0 5,4 -7,1 5,6 22,8
D2T -5,4 -13,9 -24,1 7,3 37,7
U4T 1,9 -11,5 -16,9 -20,5 3,5
CHBrCl2 A1T 14,9 13,5 -10,6 46,9 23,9
D2T -11,4 -18,5 -34,1 43,2 3,4
U3T -14,6 2,3 52,3 -5,1
U4T -4,0 -27,7 -40,0 62,4 -12,7
CHCl3 A1T -3,1 6,2 -13,7 44,4 18,8
D2T -19,9 -21,5 -37,9 43,7 2,4
U3T -22,2 -18,4 -40,7 27,0 -2,2
U4T -18,0 -23,3 -33,0 40,5 0,9
D % = 100 × ( xi - xpt ) / xpt %
D voidaan tulkita tuloksen mittavirheeksi, silloin kun vertailuarvoa pidetään
testisuureen määrän referenssiarvona.
D can be interpreted as the measurement error for the result, to the extent to which
assigned value can be considered a reference quantity value
LIITE 12 (1/1)
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LIITE 12: Yhteenveto z-arvoista




Sample 1 2 3 4 5 %
CHBr2Cl A1T S S q U Q                   40
D2T S S u U S                   60
U3T . . . . .
U4T S S u U S                   60
CHBr3 A1T S S S S Q                   80
D2T S S S S U                   80
U3T . . . . .
U4T S S S S S                   100
CHBrCl2 A1T S S S U S                   80
D2T S S q U S                   60
U3T S . S Q S                   75
U4T S S q U S                   60
CHCl3 A1T S S S U Q                   60
D2T S S u U S                   60
U3T S S q S S                   80
U4T S S S Q S                   80
% 100 100 50 29 71
accredited 14 13 14 10
S - hyväksytty (-2 < z < 2), Q - kyseenalainen (2 < z < 3), q - kyseenalainen (-3 < z < -2),
U - hylätty (z > 3) ja u - hylätty (z < -3), vastaavasti
lihavoitu - akkreditoitu, kursiivi - akkreditoimaton, normaali - muu
% - hyväksyttyjen tulosten prosenttiosuus
Hyväksytyt kaikista, %:  70        akkreditoiduista, %:  73        akkreditoimattomista, %:  61
S - satisfactory (-2 < z < 2), Q - questionable (2 < z < 3), q - questionable (-3 < z < -2),
U - unsatisfactory (z > 3), and u - unsatisfactory (z < -3), respectively
bold - accredited, italics - non-accredited, normal - other
% - percentage of satisfactory results
Totally satisfactory, % in all:  70         % in accredited:  73        % in non-accredited:  61
LIITE 13 (1/5)
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LIITE 13: z-arvot suuruusjärjestyksessä
z scores in ascending order
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LIITE 14: Määritysmenetelmät
Analytical methods
Trihalometaanit vesinäytteissä D2T, U3T ja U4T, menetelmäkuvaus
Osallistujatietojen pitämiseksi luottamuksellisina, taulukon tiedot ovat satunnaisessa
järjestyksessä ilman kierroskohtaisia osallistujanumeroita.
Trihalomethanes in water samples D2T, U3T, and U4T – Method description
In order to keep the participant information confidential, the information in table are in


































0,5 – 250 µg/ml
Modifioitu
ISO 10301







15 min 85 °C
ja uima-vesille:
15min ja 40 °C
DB-5ms:
30 m / 250 µm / 1,00 µm
D8-tolueeni 0,01 – 100µg/ml
1 ml 20 min, 80 °C 11 m / 0,10 mm / 0,17 µm D8-tolueeni
5 – 50 µg/l
(5 – 200 µg/l)
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LIITE 15: Esimerkkejä osallistujien ilmoittamista epävarmuuksista
Examples of measurement uncertainties reported by the participants
Kuvissa esitetyt laajennetut mittausepävarmuudet 95 % merkitsevyystasolla (k=2) on
ryhmitelty arviointitavan mukaisesti. Mittausepävarmuudet on määritetty pääosin käyttämällä
sisäistä laadunohjausdataa (IQC, internal quality control). Käytetyt arviointimenettelyt on
kuvaajissa ryhmitelty esimerkiksi sen perusteella, että onko käytössä ollut MUkit -
mittausepävarmuusohjelma [7, 8] sekä käyttäen menetelmävalidoinnin tulosaineistoa [8].
In figures, the presented expanded measurement uncertainties are grouped according to the
method of estimation at 95 % confidence level (k=2). The expanded uncertainties were
estimated mainly by using the internal quality control (IQC) data. The used procedures in
figures below are grouped according to e.g. using or not using the MUkit software for
uncertainty estimation [7, 8] or using method validation data [8].














IQC data only from synthetic
control sample and/or CRM
(X chart), no MUkit software.
IQC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine
sample replicates (R- or
r%-chart), MUkit software.
Data obtained from method
validation, no MUkit software.
#Measurand CHBr<sub>2</sub>Cl       Sample D2T














IQC data only from synthetic
control sample and/or CRM
(X chart), no MUkit software.
IQC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine
sample replicates (R- or
r%-chart), MUkit software.
Data obtained from method
validation, no MUkit software.
#Measurand CHBr<sub>3</sub>       Sample A1T
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IQC data only from synthetic
control sample and/or CRM
(X chart), no MUkit software.
IQC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine
sample replicates (R- or
r%-chart), MUkit software.
Data obtained from method
validation, no MUkit software.
#Measurand CHBrCl<sub>2</sub>       Sample U3T

















IQC data only from synthetic
control sample and/or CRM
(X chart), no MUkit software.
IQC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine
sample replicates (R- or
r%-chart), MUkit software.
Data obtained from method
validation, no MUkit software.
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